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having a monoclinic crystalline structure and a 
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(54) Mattere active cathodique pour geherateur electrochimique rechargeable au lithium 

0,11 < AS 0.20 



(57) La presente Invention a pour objet une mati^re 
active cathodique pour g6n6rateur electrochinnique au 
lithium qui est un oxyde de nickel lithie substitu6 partrois 
elements comprenant au nnolns le cobalt et raluminium. 
La nnatl^re active a une structure cristalline monoclini- 
que et une formule g6neraie qui est la suivante : 

Ni(i.c.A-M) AIa MgM O2 

avec : 

0,05^ L^ 1.03 
0,05 S C S 0.20 



et 



0,01 < M < 0,05 



C/A ^ 0,60 



in 
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Description 

[0001] La pr6sente invention concerne une matiere active cathodique pour generateur electrochimique rechargeable 
au lithium. Elle concerne aussi un precede de fabrication de cette matiere active. Elle s'^tend en outre ^ I'dlectrode 
5 positive et au generateur electrochimique la contenant. 

[0002] Les oxydes lithles de metaux de transition sont connus comme matiere active cathodique utilisable dans les 
gen^rateurs au lithium, plus particulierement LiNIQs et LiCoOa- Le cobalt est un m^tal couteux dont I'approvlsionnement 
peut poser des prcbldmes. On s'attache done plutdt ^ amdibrer les caracteristiques de la matiere active cathodique 
LiNi02. 

10 [0003] D'une part ta matiere active LiNi02 possede une forte instability thermique ce qui presente un risque important 
pour la securite de I'utilisateur. Une solution pour stabiliser la mati&re active est proposee par le document EP-0 782 
206 qui decrit une matidre active cathodique bas6 sur LiNiO^ substitud par Al et ^ventuellement Co et/ou Mn. Mais ce 
mat^rlau possede une capacite peu ^lev^e. 

[0004] D'autre part la matiere active LiNI02 offre des performances insuffisantes notamment en decharge ^ regime 
IS rapide ou a haute temperature. Le document EP-0 744 780 propose de substltuer LiNlOg pour obtenir un mat^riau 
dont ia capacite Inittale est du meme ordre que celle de LiNi02 mais dont les performances a regime rapide ou a haute 
temperature sont ameliorees. Les caracteristiques de cyclage en regime rapide sont amdliorees d'une part par subs- 
titution d'une partie du nickel par Mg, Ca, Sr, ou Ba, ou d'autre part par substitution par Al ou Cr d'une quantity inf^rieure 
^ 10% du Ni. Des ameliorations sont aussi obsen/^es avec une combinaison de Al, Mg, B et Co. Toutetois ce mat^riau 
20 presente une stabilite thermique insuffisante pour assurer la security de I'utilisateur. 

[0005] La presente invention a pour but de proposer une mati&re active cathodique, obtenue par substitution d'une 
partie du nickel de LiNi02, possedant ^ la fois une capacite initiate 6\ev6e et une bonne stability en cyclage, et qui 
garantlsse la securite de rutiiisateur. 

[0006] L'objet de ta presente invention est une matiere active cathodique pour generateur electrochimique au lithium 
2S qui est un oxyde de nickel et.de lithium dans lequel une partie du nickel a 6X6 substitud par trois dldments, caracterisd 
en ce que ladite matidre active a une structure cristalline monoclinique et une formule generate qui est la suivante : 

L'l Ni(i.c.A-M) C^c Mg^ Og 

30 

avec : 

0,05<L<1.03 
0,05 <C^ 10,20 

0.11 <A^0.20 
3$ 0,01 < M < 0,05 et 
C/A > 0,60 

[0007] Selon une forme d'execution pref erentielle de la presente invention, la matiere active a une formule generate 
dans laquelte A = 0,14±0,03 et C = 0.15±0,05. 

[0008] Le diagramme de diffraction des rayons X de la matiere active est realise dans les conditions suivantes:: 

40 



tension du tube 


40 kV 


courant de tube 


30 mA 


Vitesse de balayage 


0,15 degre/mn 


raie Ko^ du cuivre 


0,154056 nm 



[0009] De preference, le rapport des Intensites de la raie [003] a la raie [1 04] du diagramme de diffraction des rayons 
X de la matiere active est au moins egal h 1 ,45. Pour des rapports inferieurs k cette. valeur, la capacite de la matidre 
active est molndre. De preference encore ce rapport est au moins egal a 2,0. 

[0010] La structure cristalline de la matiere active selon rinvention est deformee par la substitution, et diffdre de la 
structure de LINiOa donnee par la reference JCPDS 9-0063 ("Joint Committee on Powder Diffraction"). Par exemple 
pour une matiere active selon Tinvention de formule Li^ ooNio72Coo^ioAlo.is ^9o,o3^2* structure monoclinique a pour 
parametres de maille a - 0,496nm, b = 0,286nm, c = 6,502nm et P = 109,28". 

[0011] presente invention a aussi pour objet un precede pour la fabrication de la matiere eiectrochimiquement 
active definie precedemment comprenant une etape de traitement thermique ^ une temperature au moins egale k 
750® C, de preference comprise entre 750 et SOO'^C, pendant une duree au moins egale ^10 heures, de preference 
de 15 ^ 25 heures, suivi d'un refroidissement lent k une Vitesse au plus egale a I^C/mn comprenant un palier inter- 
medlaire k une temperature comprise entre 600 et 700°C. 
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[0012] La presente invention a 6galement pour objet une Electrode positive de g6nerateur electrochimique rechar- 
geable au lithium contenant une nnatiere active cathodique telle que decrite pr6c6demment. comprenant en outre un 
liant fluore et un nnateriau conducteur. 

[0013] La presente invention a encore pour objet un g6n§rateur §lectrochinnique rechargeable au lithium, contenant 
5 au moins une electrode negative et au moins une Electrode positive analogue ^ celle mentionnee precedemment. dans 
lequei la matiere active anodique est un materiau carbone susceptible d'inserer du lithium dans sa structure choisi 
parmi le graphite, le coke, le noir de carbone et le carbone vitreux. 

[0014] D'autres caract6ristiques et avantages de ta presente invention apparaitront au cours des exemples suivants 
de realisation, donn6s bien entendu a litre illustratif et non limitatif, et dans le dessin annexe sur lequei : 

10 

la figure 1 est une coupe schematique eclatee d'un gen6rateur 6lectrochimique de type bouton comprenant r6lec- 
trode positive contenant la matiere active seion {'invention, 

la figure 2 est le diagramme de diffraction des rayons X pour une matiere active cathodique Li Niq js COqj 5 Alo,io02 
de I'art anterieur, Tangle 20 est donne en abscissa et rintensit6 I relative des pics est en ordonn6e, 
IS - la figure 3 est analogue h la figure 2 pour une matiere active cathodique Li Nio jo Coq is AIA0.15O2 ^'^^ anterieur, 
la figure 4 est analogue a la figure 2 pour une matiere active cathodique LI Ni© 70 Coo,o9 Alo,o9 ^^9o,i2 ^2 ^® 
anterieur, 

la figure 5 est analogue a la figure 2 pour une nnatifere active cathodique Li t<\oj2 ^^0,10 AIqjs ^9o,03 ^2 
I'invention. " , 
20 . la figure 6 repr^senle I'evolution de la capacite dechargee C en mAh/g en fonction du nombre de cycles N tors 
d'un cyclage a 60*C d'une matiere active cathodique Li Nio72 Aio.is Mgo.03 ^2 selon I'invention, 

EXEMPLE 1 : 

25 [0015] On prepare les matieres actives X^ et selon I'art anterieur de fomnule respective : 

X^ :UNio75COo,5Alo,io02 

30 

:LiNlo 7oCOo,5AlAO ,5 02 . 

[0016] Les mati6res actives X^ et Y^ sont fabriqu6es de la maniere decrite dans le document EP-0 782 206 a partir 
du melange des hydroxydes p-NivxCOx(OH)2 synthetis6 par co-pr§cipitation, Al(OH)3 et LiOH. Le melange est traite 

35 40 heures k 720''C en presence d'oxyg^ne. 

[0017] La synthese de I'hydroxyde mixta P-Nii.xCO^(OH)2 met habitueilement en oeuvre des sels metalllques, tels 
que des sulfates, dont il est impossible de se debarrasser totalement et qui consomment du lithium. Dans le cas de 
I'emploi de sulfates pour obtenir cet hydroxyde, le diagramme de diffraction des rayons X de I'echantillon X^ (figure 2) 
montre la presence de Li2S04 represents par un pic supplementaire 20 vers 20 = 22. En outre le rapport des intensit6s 

40 da la raie [003], situee a environ 26=18, k la raie [104], situe k environ 20=45, sur le diagramme de diffraction des 
rayons X de I'echantillon X^ est bien Inferieur k 1 ,45. 

[0018] Sur ie diagramme de diffraction de rayons X de I'echantillon Y^, contenant plus d'aluminium. un epaulement 
30, 31 k la base des pics principaux montre que Taluminium est r^parti de manidre inhomogene (figure 3). 

45 EXEMPLE 2: 

[0019] On prepare une matiere active selon I'art anterieur de formule : 

5^ ^ LiNio,7o 09 Alo.09 M9o,i2 O2 

[0020] La matiere active est fabriquee de la manifere decrite dans le document EP-0 744 780 a partir du melange 
de AI{N03)3, C03O4, Mg(N03)2. Ni(OH)2 et LiNOs dans un rapport Li/autres 6l6ments de 1.05. Le m6Iango est traitd 
a BSO'^C sous un balayage d'oxygene. 
55 [0021] Sur le diagramme de diffraction de rayons X de I'echantillon Z^, un dedoublement 40 a 44 des pics principaux 
montre que I'aluminium et le cobalt sont r^partis de nnani^re inhomogene (figure 4). 
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EXEMPLE 3 : 

[0022] On prepare des matieres actives J et K selon la presente invention de tormuie respective : 

K Li NIq 72 ^OAO ^OAB ^^Om ^2 

10 

[0023] Les matieres actives J et K sent fabriqudes a partir d'un melange en quantity stoechiom^trique de nitrate de 
nickel, de cobalt, tfalumlnium et de magnesium en solution dans de I'eau distillee. LTiydroxyde de lithium en solution 
dans une solution d'ammoniaque est ajoute au melange. Les solvents sont evapor^s et le prodult obtenu est seche 
sous vide a 1 20^*0 pendant 1 5 heures. Le prodult sec est ensuite soumis k un traitement thermique h une temperature 
IS de 750°C en presence d'oxygene pendant une duree de 20 heures, suivl d'un refroidlssement lent^ I'^C/mn avec un 
palier Intermedlaire a 650''C. 

[0024] Le diagramme de diffraction de rayons X de I'^chantillon K est donne sur la figure 5. On n'observe ni trace 
de polluant, ni 6paulement ou dedoublement des rales. Les Elements constituant la matiere active sont repartis de 
manl6re homog6ne. L'6chantlllon K a une structure monocllnique avec les param6tres de maille sulvants : a = 0,496nm. 
20 b = 0,286nm, c = 0,502nm el p = 109.28". 

[0025] Le rapport des intensit^s de la rale [003] 51 , situde k environ iB=1 8, a la rale [1 04] 52. sKue k environ 26=45, 
sur le diagramme de diffraction des rayons X de I'^chantilion K est egai a 2,0. 

EXEMPLE 4 : 

2S 

[0026] A titre de comparaison, on prepare les matieres actives Xg ot Yg de mdmes formules que X, et Y-, respecti- 
vement. La fabrication des matieres actives Xg et Y2 est analogue a celle d^crlte dans I'exemple 3, a I'exception du 
fait qu'on ne met pas de nitrate de magnesium. 

30 EXEMPLE 5 : 

[0027] A titre de comparaison, on prepare une matiere active Z2 de meme formule que . La fabrication de la matiere 
active est analogue k celle ddcrlte dans Texemple 3. . 

[0028] L'evaluation diectrochimique de chaque ^chantlllon de matiere active cathodique n^cessite la fabrication 

3S d'une electrode positive. On realise un melange comprenant 75% en poids de matiere electrochimiquement active en 
poudre dont 95% des partlcules ont une taille au moins egale k S^m, 15% en poids de mat^riau conducteur compose 
de noir de carbone et de graphite et 10% en poids d'un liant qui est le polytetrafluoroethylene (PTFE). En ajoutant de 
r^thanot, on obtient une pkXe qui est ^tal6e sur un support inerte sous forme d*une feuille. Un disque de 12mm de 
diametre decoup6 dans la feuille, est incruste dans une grille en alumin'rum servant de collecteur de courant et seche. 

40 [0029] , On obtient une electrode positive qui est utilis6e pour assembler un generateur electrochimique 1 rechargea- 
ble au lithium de type bouton tel que represente sur la figure 1. L'6lectrode positive 2 est deposee dans la coupelle 3 
du generateur. Le separateur 4 est constltue de deuxfeulltes de polypropylene microporeux, de reference commerciale 
"CELG ARD 2400", encadrant un feutre de polypropylene de la marque •VILEDON" servant de r6servoir d*§lectrolyte. 
L'electrode negative 5 est une pastille de lithium metallique de 1 5mm de diametre. Une cale en inox 6 assure la reprise 

45 du courant et un ressort 7 maintient ie contact entre les diff6rents Elements du generateur 1 . 

[0030] ^ensemble est impr6gn6 d'un 6lectrolyie qui est une solution d'un sel de lithium dans un solvant non-aqueux. 
Le solvant non-aqueux se compose de 20% en poids de carbonate de propylene (PC), 20% en poids de carbonate 
d'ethylene (EC) et de 60% en poids de carbonate de dim6thyle (DMC) dans lequel est dissous de I'hexafluorophosphate 
de lithium LiPFg a la concentration de 1M. Apres introduction de Telectrolyte, le g6n§rateur 1 est ferm^ de manl^re 

so etanche avec un couvercle 8 par Tintermediaire d'un joint 9. 

[0031] Apres deux cycles de charge/decharge a temperature ambiante, la stability thermique de la matiere active 
est evalu6e par le test dit "D.S.C." (Differential Scanning Calorimetry) qui est une technique determinant la variation 
du flux thermique dans un echantillon soumis k une programmatlon en temperature. Lorsqu'un materiau estchauffd 
ou ret roidi, sa structure evolue et les transformations se r6alisent avec ^change de chaleur. L'analyse D.S.C. renseigne 

ss sur la temperature de transformation (pic endothermique ou exothermique) et sur I'dnergie thermique requise pour la 
transformation (surface du pic). 

[0032] Dans le cas present, ces mesures permettent d*evaluer la stabilite thermique de la matiere active. On effectue 
d'abord un cyclage k temperature ambiante (20*C) : 
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charge a 0.051c jusqu'^ une tension cTarret de 4,1 V, 
d^charge k 0,051c jusqu'a une tension d'arret de 3V. 
recharge k 0.051c jusqu'^ une tension d'arrdt de A, 1 V. 

5 [0033] On eftectue alors une charge conr^plementaire jusqu'a une tension egale a Vr qui est la tension nnaximale 
mesuree par rapport au lithium a partir de laquelle les reactions qui se produisent deviennent violentes. Puis on preleve 
3mg de matiere active k r^tat charge sur une Electrode positive impr6gn6e d'6lectrolyte. L'6chantillon de matiere active 
est chauff6 de 20"C k 500*C a une vitesse de lO^C/mn sous argon. 

[0034] Le test de cyclage diectrochimique a temperature ambiante (20''C) est realist dans les conditions sulvantes, 
10 oil Ic est le courant theorique n^cessaire pour ddcharger la capacity nominale d'un accumulateur en 1 heure : 

charge a 0,051c jusqu'a une tension d'arr§t de 4,1 V, 
ddcharge k 0,051c jusqu'^ une tension d'arret de 3V. 

IS [0035] La capaclt6 charg6e Cc au premier cycle et la capacity d^chargee Cd au deuxi^me cycle k temperature 
ambiante sont mesurees. 

[0036] La mesure de la capaclte reversible a temperature 6lev6e est r6all86e dans les conditions sulvantes. On 
eff ectue d'abord deux cycles k temperature ambiante (20*C) dans les conditions ci-dessus ; puis on realise deux cycles 
k SO^C dans les conditions sulvantes : 

20 

charge a 0,1 Ic jusqu'^ une tension d'arret de 4,1 V, 
decharge k 0,21c jusqu'^ une tension d'arret de 3V. 

[0037] La capacite dechargee Cd au deuxieme cycle k temperature elevee est mesuree. Les resultats de revaluation 
2S sent donnes dans le tableau ci*dessous. 

[0038] Dans les resultats de {'analyse D.S.C., Vr est la tension maximale mesuree par rapport au lithium a partir de 
laquelle les reactions qui se produisent deviennent violentes, et Tp est la temperature en '^C a laquelle se produit une 
reaction violente lorsque la matiere active a 6X6 charg6e jusqu'^ une tension de 4,2V, Tp repr6sente la llmite de stability 
thermique du materiau. 

30 [0039] Dans les resultats de cyclage, Cc est fa capacity chargee au premier cycle en mAh/g. Cd est la capacit6 
decharg6e au deuxieme cycle en mAh/g, et P est la perte de capacity en cyclage k SO^C en % par cycle sur 24 cycles. 



TABLEAU 



3$ 
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Vr 


Tp 


Cc k 20*»C 


Cd k 20''G 


Cd a 60*C 


P 




4.2 


250 


150 


110 


130 


0,61 


Yi 


4.2 


260 


145 


105 


130 


0,58 


Zi 


4,1 


260 










J 


>4,5 


300 


172 


127 


135 


0,12 


K 


>4,5 


300 


170 


127 


140 


0,04 


X2 


>4.5 


280 


175 


130 


140 


0,30 


Y2 


>4.5 


290 


175 


135 


145 


0.20 


Z2 


4,3 


290 











[0040] Les rdsultats du test D.S.C. montrent que les echantillons X^, et selon Tart ant6rieur prdsentent une 
stabilite thermique insuffisante. En outre pour I'echantillon les reactions deviennent violentes a une tension qui est 
susceptible d'etre atteinte au cours du fonctionnement. 

[0041] Lorsqu'iis sont obtenus par le proc^dd selon la presente Invention, les 6chantilbns et Yg ont des resultats 
au test D.S.C. qui sont acceptables. L'^chantillon Z2 presente un comportement encore InsufRsant vis-a-vis de la 
securite. 

[0042] L' evaluation electrochimlque montre que les echantillons J et K selon I'invention possedent k la tois une 
capacite plus elevee et une mellleure stabilite en cyclage que les echantillons et Y^ de I'art anterieur. Les echantillons 
Xg et Y2 obtenus par le precede selon la presente invention pr6sentent des performances amellor^es mais leur stability 
en cyclage est moindre que celle des echantillons J et K selon IMnvention. 

[0043] L'exceptionnelle stability, meme k 60°C, de la capacity de I'echantilton K est visible sur la courbe 60 de la 
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figure 6. 

Revendications 

1. Matiere active cathodique pour gen^rateur eiectrochimique rechargeable au lithium qui est un oxyde de nickel 
llthi§ substltuS par trois Elements comprenant au moins le cobalt et ralumlnium, caracteris6 en ce que ladtte matiere 
a une structure cristalline monociinique et une formule generate qui est la suivante : 



avec : 

0,05 <L< 1,03 
IS 0,05^C<0,20 
0.11 ^ A<0,20 
0,01 < M <0,05 
et 

C/AS0,60 



20 



2S 



2. Matiere selon la revendication 1, ayant une formule gdnerale dans laquelle A = 0,14±0,03 et C = 0.15±0,05. 

3. Matiere sebn I'une des revendications 1 et 2, dans laquelle le rapport des intensit^s de la rale [003] k la rale [104] 
du diagramme de diffraction des rayons X est au moins dgal k 1 ,45. 

4. Matiere selon la revendication 3, dans laquelle ledit rapport est au moins egal k 2,0. 



5. Matiere selon Tune des revendications prec^dentes, de formule gdndrale Li NiQjg Coq^q A'o,i5 ^90,03 ^2* cians 
laquelle ladite structure monociinique a pour param^tres de maills : a = 0.496nm, b = 0,286nm, c = 0.502nm et p 
30 = 109,2B^ 



6. Matiere selon Tune des revendications prec^dentes. sous la forme d'une poudre dont 95% des particules ont une 
taille au moins 6gale k S^im. 

35 7. Procede de fabrication d'une matiere active cathodique selon I'une des revendications precedentes, comprenant 
une 6tape de traitement thermique k une temperature au moins egale a 750°C pendant une dur§e au moins egale 
k 10 heures, suivi d'un refroidissement lent a une vitesse au plus dgale k VCImn comprenant un palier interme- 
diaire k une temperature comprise entre 600 et 700*^0. 

40 8. Procede selon la revendication 7, dans lequel ledit traitement thennique est effectue a une temperature comprise 
entre 750 et BOO'C. 

9. Procede selon la revendication 7, dans lequel la duree dudit traitement thermique est comprise entre 15 et 25 
heures. 

45 

1 0. Electrode positive de g6n6rateur eiectrochimique rechargeable au lithium contenant une matiere active cathodique 
selon Tune des revendications 1 d 6, comprenant en outre un liant fluord et un matdrlau conducteur. 



11. G^nerateur eiectrochimique rechargeable au lithium contenant au moins une Electrode negative et au moins une 
so electrode positive selon la revendicatbn 1 0, dans lequel la matiere active anodique est un materiau carbone sus- 

ceptible d'inserer du lithium dans sa structure choisi panmi le graphite, le coke, le noir de carbone et le carbone 
vitreux. 



ss 
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